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Oz

Bu calismada, plazma sprey yontemi ile AISI 304 paslanmaz celik iizerinde iretilen TizSiC, MAX fazh
kaplamanin mikroyapi, asinma ve korozyon oOzellikleri arastirilmigtir. TizSIC, fazimi iiretmek igin baslangic
malzemesi olarak Ti ve SiC tozlar1 kullanilmistir. Ti tozuna agirlik¢a % 35 SiC ilave edildikten sonra elde edilen
toz karistmi atmosfer kontrollii plazma sprey tabancasi ile alt tabaka iizerine kaplanmistir. Kaplamanin mikroyapi
ve faz olusumunu incelemek i¢in optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu ve XRD kullanilmistir.
Mikroyapi incelemeleri kaplama mikroyapisinin lamelli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. XRD analizlerine
gore TisSiC, MAX fazi1 kaplama tabakasinda tespit edilmistir. Mikrosertlikler, kaplama tabakasindan alt tabakaya
dogru bir hat boyunca ol¢iilmiistiir. Kaplama ve alt malzemenin aginma ozellikleri, ¢izik testi ile tespit edilmistir.
Kaplama tabakasimin siirtiinme katsayist alt malzemeye gore disik ¢ikmigtir. Alt malzeme ve kaplamanin
korozyon ozellikleri %3,5 NaCl ¢ozeltisinde potansiyodinamik Olgiimler yapilarak belirlenmistir. Korozyon
sonuglari, kaplama tabakasinin alt malzemeye gore 3,5 katlik bir korozyon direncine sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: TizSiC; MAX fazi, plazma sprey kaplama, mikroyapi, aginma, korozyon.

Characterization of TizSiC2 MAX Phase Coating Produced on AISI 304
Stainless Steel by Plasma Spray Method

Abstract

In this study, microstructure, wear and corrosion properties of Ti3SiC, MAX phase coated on AlISI 304 stainless
steel by plasma spray method were investigated. Ti and SiC powders were used as starting materials to produce
the Ti3SiC, phase. After adding 35 % SiC by weight to the Ti powder, the resulting powder mixture was coated
on the substrate with an atmosphere-controlled plasma spray gun. An optical microscope, scanning electron
microscope and XRD were used to examine the microstructure and phase formation of the coating. Microstructure
studies have shown that the coating microstructure has a lamellar structure. According to XRD analyzes, Ti3SiC;
MAX phase was detected in the coating layer. Microhardnesses were measured along a line from the coating layer
to the substrate. Wear characteristics of coating and substrate were determined by scratch test. The coefficient of
friction of the coating layer was lower than that of the substrate. Corrosion properties of substrate and coating were
determined by potentiodynamic measurements in 3.5% NaCl solution. Corrosion results have shown that the
coating layer has a corrosion resistance of 3.5 times that of the substrate.

Keywords: TisSiC, MAX phase, plasma spray coating, microstructure, wear, corrosion.

1. Giris

Son zamanlarda ileri malzemeler {izerine yapilan yogun calismalar sonucunda hem metalik
malzemelerin hem de seramik malzemelerin 6zelliklerine sahip MAX faz1 adinda yeni nesil malzemeler
bulunmustur [1,2]. Mn+1AXn fazi terimi ilk olarak 2000 yilinda Michel W. Barsoum tarafindan
kullanilmistir. Daha sonra, MAX olarak kisaltilan fazlarin Ma+1AXn seklindeki genel formiiliinde n=1-
3, M=gecis metali, A=genellikle IIIA ve IVA grubu elementleri ve son olarak X ise karbon (C) veya

*Sorumlu yazar: serkan@kastamonu.edu.tr
Gelis Tarihi: 13.08.2018, Kabul Tarihi: 30.10.2018

206


mailto:serkan@

S. Islak, C. Ozorak, O. Eski / BEU Fen Bilimleri Dergisi 8 (1), 206-213, 2019

azotu (N) temsil eder. Gegis metalleri Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf ve Ta iken, A grubu elementler Al,
Si, P, S, Ga, Ge, As, In, Sn, T1 ve Pb seklindedir. n sayisinin degerine bagl olarak, M>AX, M3AX; ve
M4AX; seklindeki MAX fazlari, sirastyla 211, 312 ve 413 olarak temsil edilirler [3]. Literatiirde MsAXa,
MeAXs ve M7AXs seklindeki MAX fazlari da rapor edilmis olup, bu fazlar sirasiyla 514, 615 ve 716
olarak temsil edilirler [4,5]. Bu rakam dizilimleri stiokiyometrik yapilar olup, molekiilsel bilesimi ifade
etmektedir. Ornegin, 312 yapisinda (M3AX;) A katmani 3 adet oktahedral M katmani ile
ayrilmaktadir [6].

Miikemmel 6zelliklere sahip olan MAX fazlar1 elektrik kontak ve yataklari, 1sitma elemanlari,
nozullar, 1s1 esanjorleri, kalip endiistrisinde takimlar gibi daha bir¢cok uygulama alanina sahiptir. MAX
fazlar1 bu uygulama alanlarmin ¢ogunda halen test agamasindadir. Hem deneysel hem de teorik olarak
incelenen yaklagik 240 MAX fazinin fiziksel 6zellikleri tamamen anlagilamamigtir [7-11]. MAX fazlari
yapilan ¢aligmalarda genellikle, soguk presleme (CP)+sinterleme, sicak presleme (HP), sicak izostatik
presleme (HIP), kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD), kendi kendine ilerleyen yiiksek sicaklik sentezlemesi
(SHS), termal sprey, mekanik alagimlama, manyetik alanda sagtirma ve yanma reaksiyon yontemleri ile
tiretilmistir. Bu yontemlerle MAX fazlari toz, kiitle halinde malzeme veya ince film kaplamasi seklinde
elde edilmistir [12].

Literatiirde MAX fazli malzemelerin termal sprey yontemi ile {iretilebilirligine dair ¢ok az
calisma vardir. Bu ¢alismalarda dogrudan MAX esasli tozlarin kaplanmasi ile ilgilidir. Tamamen termal
sprey yontemi ile liretimi mevcut degildir. Yazarlar olarak literatiirdeki bu agiktan faydalanarak ve MAX
fazli malzemelerin iiretim yelpazesini genisletmek i¢in termal sprey yontemi ile MAX fazli kaplamalarin
tiretimi {izerine yogunlastik. Bu ¢alismada TisSiC, MAX fazli kaplamalar, termal sprey yontemlerinden
olan plazma sprey teknigi ile iiretilmistir. Uretilen kaplamalarm mikroyapi, asmnma ve korozyon
ozellikleri detayli olarak incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Alt malzeme olarak AISI 304 paslanmaz ¢elik ve kaplama tozu olarak, -90+22 um tane boyutundaki Ti
(Metco 4010) ve yaklasik 44 pm tane boyutundaki SiC (Sigma Aldrich) tozu kullanilmistir. Kaplama
isleminde, Ti3SiC; fazini elde etmek i¢in Ti+% 35 SiC (% ag.) toz karigimi kullanilmustir. Alt tabaka ile
kaplama kat1 arasinda saglam bir baglanma elde etmek icin alt tabaka 24-35 mesh arasindaki tane
boyutuna sahip AlbO; kumu ile kumlama islemine tabi tutulmustur. Kaplama tabakalarinin
iiretilmesinde 80 kVA giicline sahip Sulzer Metco 9MB plazma sprey kaplama sistemi kullanilmustir.
Kaplama isleminde argon gazinin debisi 35-73 1/dak. se¢ilmistir. Piiskiirtme mesafesi 75 mm olarak
sabitlendi. H2 gazinin debisi 6.6 1/dak ve tastyict gazin debisi ise 9-11.4 1/dak segildi. Kaplama tabakasi
olarak yaklasik 250 pm kalinliginda tabaka iiretilmistir.

Mikroyap1 incelemeleri i¢in numuneler metalografik olarak hazirlanip HNO3 ve alkol karigimli
¢ozeltide daglanmustir. Boylece kaplama tabakasi kesiti ve kaplama tabasi-ana malzeme ara yiizeyi optik
mikroskobi ve SEM i¢in hazir hale getirilmistir. SEM analizleri i¢in ise FEI QUANTA 250 FEG marka
SEM cihaz1 kullanilmigtir. SEM ile birlikte, kaplama tabakasi ve ara bdlgesinde olusmasi muhtemel
fazlar icin EDS analizleri de yapilmistir. Kaplama tabakasinda olusan fazlar tespit etmek amaciyla X-
isin1 analizi yapilmistir. X-151m1 analizleri, Rigaku Ultra IV XRD marka cihaz kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sertlik 6lgiimleri Shimadzu HMV-G21 marka mikrosertlik cihazi ile dl¢tilmiistiir.
Kaplamalarin sertlikleri 200 g yiikte 10 sn siirede alinmustir.

Asinma deneyi dncesi numuneler 1200 mesh zimparaya kadar zimparalanmis ve yiizeyleri
elmas sollisyonla parlatilmistir ve daha sonra da ultrasonik olarak temizlenmistir. Temizleme €lma
MF3/130KHz cihazinda saf su i¢inde 10 dakika 35KHz’de yapilmistir. Asinma deneylerinde Bruker
marka modeli UMT-2-SYS olan mekanik test cihazi kullamlmigtir. Asinma mikro ¢izik seklinde
yapilmigtir. Agindirict ug olarak Rockwell ug kullanilmigtir. Cizik boyu tiim numuneler i¢in 2 mm olarak
secilmistir. Korozyon testleri ic¢in, numuneler zimparalamp, ultrasonik banyoda temizlenmistir.
Olgiimler, Referans 3000 Potentiostat / Galvanostat / ZRA korozyon sistemi kullamlarak yapilmistir.
Korozyon deneyleri, numuneler oda sicakliginda (25 °C), agirlik¢a % 3.5’lik bir NaCl soliisyonunda
(pH 3) 1 saat bekletildikten sonra gerceklestirilmistir. Korozyon hizlarini belirlemek i¢in korozyon
potansiyelleri icin ekpolasyon yapan anodik ve katodik Tafel bolgeleri kullanilmistir. Polarizasyon
direnci degerleri korozyon potansiyeline yakin akim-potansiyel egrilerinin lineer bdlgelerinden
hesaplanmustir.
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3. Bulgular ve Tartisma

Ti tozu igerisine agirlikga % 35 SiC tozunun ilave edilmesiyle elde edilen toz karigiminin AISI 304
paslanmaz ¢elik yiizeyine pliskiirtiilmesiyle olusturulan TisSiC; igerikli kaplamalar Sekil 1’deki optik
fotograflarda goriilmektedir. Bu kaplamalarda, lamelli mikroyap1 goriilmektedir. Bu yap1 termal sprey
kaplamalarmda genel olarak olugsmaktadir [13,14]. Lamel formlu yapi, ergimis partikiillerin altlik
malzemeye ¢arpmasi, deforme olmasi ve kati formu almasi seklinde olusur [15,16]. Ana malzeme
yiizeyine piiskiirtiilen toz partikiiller, ana malzeme yiizeyine carptigi zaman kinetik enerjileri 1s1 ve
deformasyon enerjisine doniigiir. Ana malzemeye temas aninda toz partikiilleri 1silarini ana malzemeye
vererek soguyup katilasirlar [17].

Sekil 1. Genel kaplama éorunumu arayuzey{ ve kaplama tabakasmln optik fotograflari

En az iki bilesenli malzemelerde, bilesenlerin birbiri igerisinde dagilimi malzemenin hem
fiziksel hem de mekaniksel olarak 6nem arz etmektedir. SiC partikiillerinin veya ¢oziinmiis haldeki Si
ve C’un kaplamadaki dagilim 6zelligini incelemek icin yapilan MAP analizi Sekil 2°de verilmistir. Bu
analiz sonucuna gore Ti, SiC, Si ve C kaplamada homojen bir dagilim gostermistir.

i S"(;kil 2. Ti-SiC kaplama tabakasmin MAP analizi

Sekil 3’de Ti-SiC kaplamasmimn detayli SEM fotografi ve EDS verileri goriilmektedir.
SEM fotograflar1 bir 6nceki fotografin ard arda yiiksek biiyiiltiilmiis seklidir. Yapida Ti ile
yapida kismen ¢oziinmemis SiC partikiillerinin birlestigi bolgelerde gozeneklerin olustugu
SEM fotograflarindan goriilmektedir (Sekil 3a-b). Lamelli yapmin orta kisminda fasulye
tanelerine benzer bir yap1 goze ¢arpmaktadir. Bu taneler lamelli yap1 arasinda gelisi giizel bir
dagilim sergilemektedir (Sekil 3c-d). Bu tanelerin boyutlar1 500 nm ile 1 um arasinda
degismektedir. Aynt SEM fotograflarinda 1 nolu bolge ve 2 nolu noktanin EDS analizi de
verilmistir. 1 nolu bolge ve 2 nolu nokta sirasiyla agirlik¢a % 65 Ti, % 25 Si, % 10 C ve % 85
Ti, % 15 Si kimyasal bilesime sahiptir. 1 nolu bolgesinin TisSiC, fazli yapi oldugu
diisiiniilmektedir. 2 nolu bolge ise Ti bakimindan zengin Ti-Si kat1 ¢6zeltisini temsil etmektedir.
Literatiirde yapilan ¢alismalarda da Ti-Si kat1 ¢6zelti kollar1 arasina Ti3SiC» fazinin gomiildiigi
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ifade edilmektedir. Yine MAX faz1 tanelerinin mikron alt1 yapiya sahip oldugu da rapor
edilmektedir [18].

Sekil 3. Ti-SiC kaplamasml;l detayli SEotograﬂarl

Sekil 4a’da plazma sprey ile iiretilen Ti-SiC kaplamasinin XRD grafigi ve Sekil 4b’de ise Ti-
Si-C tgli faz diyagranmi goriilmektedir. Kaplamalarda TisSis, TiC, SiC, TiO, a-Ti ve TisSiC, fazlari
olusmustur. SiC, TiO ve a-Ti disinda kaplama tabakasinda olusan iki bilegenli ve ii¢ bilesenli fazlar
kaplama igleminden 6nce tozlarin topaklasmalarmi dnlemek amaciyla homojen bir sekilde karistirilmis
oldugunu gostermektedir [12]. Boylece toz partikiillerin birbiriyle olan temas yiizeyi genisletilmis ve bu
sekilde reaksiyona girmeleri kolaylastirilmistir. Yapilan kaplamalarin mikroyapisinda ikili, tigli ve kati
¢ozeltilerin olustugu teorik olarak Sekil 4b’deki Ti-Si-C {iglii faz diyagramindan tespit edilmektedir.
Ti3SIC, fazimin olusum reaksiyonu plazma sprey isleminde ¢ok kisa siirede meydana gelmektedir.
Muhtemel olabilecek olusum reaksiyonlari ve ara reaksiyonlari SiC — Si(s/g) + C(k); Ti+ C — TiC ve
Ti-Si + TiC — TisSiC; seklindedir [13,20].
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(b)
Sekil 4. (a) XRD grafigi ve (b) Ti-Si-C iiclii faz diyagram [21]

Plazma sprey ile AISI 304 paslanmaz ¢elik tizerinde tiretilen Ti+% 35 SiC (% ag.) kaplamasinin
mesafeye bagl olarak mikrosertlik degisim grafigi Sekil 5’de verilmistir. Alt malzemeye nazaran
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kaplama tabakasinda belirgin bir sertlik artig1 olmustur. Alt tabakanin sertligi yaklasik 205 HV o iken,
kaplama tabakasinin sertligi 550-705 HVq, arasinda degismektedir. Buradan anlagilacagi izere kaplama
tabakasi alt tabakaya gore 3,5 kat daha sert hale gelmistir.

800

700
600
500

400

Sertlik (HV, )
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100 Alt tabak Kaplama tabakasi
_ ¢ abaka p

>

-12)0 I -5IO I (I) I 5IO I 1(IJO I 1%0 I 2(I)0 I 25‘I30
Mesafe (um)
Sekil 5. Ti-SiC kaplamasinin mikrosertlik profili

Alt tabaka ve kaplama tabakalarinin ¢izilmeye karsi davramislarimi belirlemek igin ¢izik testi
yapilmistir. Numunelerin ¢izik testi grafikleri Sekil 6’da goriilmektedir. Grafikler incelendiginde
kaplama tabakasmin siirtiinme katsayisi ~0.15 olup, alt malzemenin siirtiinme katsayisina ~0.22 gore
oldukga diisiik oldugu anlasilmaktadir. Bu durum ikili ve Gi¢lii sert fazlarin mikroyapida bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Kaplama mikroyapisinda olusan bu sert fazlar dispersiyon mukavemeti ile kaplama
tabakasina mukavemet kazandirmistir. Bunun yaninda TiO gibi oksitlerde yaglayici etkisi gostererek
stirtlinme katsayisini diigiirmistiir [22]. Asinma testi sonrasi numunelerdeki asinma kaybi derinlik
olarak kiyaslandig1 zaman, alt tabakada kayip yaklasik 250 um iken, kaplama tabakasinda yaklasik 170
pm olmustur. Tiim bu degerlendirmeler neticesinde kaplama tabakasinin alt tabakaya gére asinma kars1
daha direncli oldugu acik¢a sdylenebilir.

Alt tabaka (AISI 304)

Cp.ur
2 4 6 8 10 12 o e
0.28 86 254

S

Time,sec

(@)

Ti - % 35 SiC Kaplama

Time,sec

(b)
Sekil 6. Alt tabaka ve kaplama tabakalarinin ¢izik testi grafikleri

210



S. Islak, C. Ozorak, O. Eski / BEU Fen Bilimleri Dergisi 8 (1), 206-213, 2019

% 3,5 NaCl korozif ortamda belirlenen alt malzeme ve kaplamalarin potansiyel degisimi
polarizasyon egrileri Sekil 7°de gosterilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ol¢timlerinin sonuglart
Tablo 1'de 6zetlenmistir. Korozyon potansiyeli (Ekor), anodik ve katodik Tafel egrileri (Ba ve Pc),
korozyon direnci (Rp), korozyon hizi ve korozyon akimi (iker) Tafel egrilerinden bulunmustur. Korozyon
direnci, Stern ve Geary denklemi ile hesaplanmistir [23].

L B,
kor 2.303xR,, (B,B,)

Burada, ikor korozyon akimi yogunlugu, R, polarizasyon direnci (korozyon direnci) ve fa ve ¢ sirastyla
anodik ve katodik Tafel egimleridir. Hem Sekil 7°deki egrilerden hem de Tablo 1°deki verilerden
goriildiigii lizere numunelerin korozyon potansiyel degerleri yakin olmasina ragmen, korozyon akimi
degerleri farklidir. Alt malzeme ve kaplama tabaksi icin Exor degerleri -243 mV ve -233 mV iken, ixor
degerleri ise sirastyla 0,714 pA cm > ve 0,249 uA cm * degerindedir. Korozyon ile ilgili genel yaklagim
sudur: diisiik korozyon akimi ve yiiksek korozyon potansiyeli, yiiksek korozyon direnci anlamina
gelmektedir [24,25]. Tablo 1°e gore alt malzemenin korozyon direnci (Rp) 37,87 kQ.cm? iken, kaplama
tabakasi i¢in bu deger 133,07 kQ.cm® olarak hesaplanmustir. Bu verilerden kaplama tabakasimn alt
malzeme gore 3,5 kat daha korozyona dayanikli oldugu agikga goriilmektedir.

Tafel Scan
200.0 mV

Ti-% 35 SiC
kaplama
0,000 V

AlS| 304
/t malzeme
-200,0 mV/ oo

o pte Y oosett”

VI (V vs. Ref))

-400,0 mV

-600,0 mV
10,00 pA 100,0 pA 1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 1,000 uA 10,00 wA 100,0uA
Im (4)

Sekil 7. Alt malzeme ve kaplamalarin potansiyel degisimi polarizasyon egrileri

Tablo 1. Alt malzeme ve kaplama tabakasmin elektrokimyasal sonuglari

Numuneler Ecor Icor Ba Bc Korozyon | Korozyon direnci
(mV) | (nAcm?) | (mV) | (mV) | oram (mpy) (kQ.cm?)

AISI 304 alt malzeme | -243 0,714 107,7 | 147,6 103,3 37,87

Ti-% 35 SiC kaplama | -233 0,249 2437 | 1111 36,05 133,07

4. Sonug ve Oneriler
Ti3SiC, MAX fazli kaplamanin tiretimi basariyla ger¢eklestirilmistir. Su sonuglara ulasilmistir:

1. Kaplama tabakasi olarak yaklasik 250 pm kalinliginda tabaka elde edilmistir. Ti matrisi icerisinde
seramik partikiillerin, Ti ve Si ¢ogunlukla homojen olarak dagildigi SEM mapping fotograflarmdan
anlasilmaktadir. Kaplamada diisiik seviyede gdzeneklilik mevcuttur. Lamellerin arasinda nano
boyutta gelisi gilizel dagilmis olan fasulye tanesi goriiniimiinde yapilar tespit edilmistir.

2. XRD analizine gore kaplama mikroyapisinda TisSis, TiC, SiC, TiO, a-Ti ve TisSiC; ikili, ii¢lii faz ve
kat1 ¢cozeltiler olusmustur.
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3. Kaplamanin sertliginde alt malzemeye gore belirgin bir artis olmustur. Bu yapidaki, sert fazlarin
varhigindan kaynaklanmaktadir.

4. Cizik testi sonuglarina gore kaplama tabakasimin alt malzemeye gore ¢izilmeye karsi daha direncli
oldugu anlasilmaktadir. Bu, kaplamanin sert bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

5. Yapilan korozyon testine gore, kaplamanin korozyon direnci alt malzemeye gore 3,5 kat daha
fazladir.
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